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(54) Polymerisierbares Dentalmaterial 

(57) Es wird ein polymerisierbares Dentalmaterial 
beschrieben, das neben monomeren Di- und 
Poly(meth)acrylaten als anorganischen FQllstoff eine 
synthetische kristalline Kieselsaure mit Schichtstruktur 
iirfetrrteiliger Form und feinstgemahlenes Glas enthalt. 
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Beschreibung 

Die Erf indung betrifft ein polymerisierbares Dentalmaterial, das monomere (Meth)Acrylsaureester, feinteiligen anor- 
ganischen FOIIstoff und einen Polymerisationskatalysator enthait. 

5 Das erf indungsgemSBe Dentalmaterial - ein KomposR - eignet sich besonders zur Herstellung von ZahnfOllungen, 
Kronen, Brucken, Verblendungen, Inlays, Onlays und kunstlichen Zahnen sowie als Befestigungszement. 

Polymerisiertare Dentalmaterialien zur Herstellung von Zahnfullungen sind seit vielen Jahren bekannt. Die ersten 
dieser Materialien bestanden aus Mischungen von monomerem mit polymerem Methylmethacrylat, die durch Zusatz 
eines Katalysators bzw. eines Systems aus Katalysator und Beschleuniger innerhalb weniger Minuten unter den im 

10 Munde herrschenden Bedingungen aushdrteten. 

Eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaffen dieser Dentalmaterialien wurde durch den Zusatz von fein- 
teiligen FQIIstoffen, wie Quarz oder Aluminiumsilicaten, eine Verbesserung der asthetischen Wirkung durch die Errtwick- 
lung neuer Katalysator-Systeme, die keine Verfdrbung mehr verursachen, und eine Verringerung der 
Polymerisationsschrumpfung durch die Verwendung von Methacrylsdureestern hflherer Alkohole neben oder anstelle 

75 von Methylmethacrylat erreicht. 

Das erste dieser neuen Materialien wurde von Rafael L Bowen entwickelt und in der US-Patentschrift 3 066 112 
beschrieben. Es enthait als monomeres Bindemittel im wesentlichen ein durch Reaktion eines Bis-Phenols mit Glyci- 
dytacrylat beziehungsweise -methacrylat dargestelltes Diacryiat oder Dimethacrylat und als anorganischen FOIIstoff 
feinteiliges Siliciumdioxid, vorzugsweise in silanisierter Form. Das von Bowen gefundene Bis-[4-(2-hydroxy-3-methacry- 

20 loyloxypropoxy)-phenyl]-dimethylmethan, auch als Bis-GMA oder Bowen-Monomer bezeichnet, ist heute in den meisten 
der im Handel befindlichen Dentalmaterialien enthalten. 

Ein Beispiel fur ein werteres Komposit - ein Dentalmaterial, das neben organischen Monomeren einen feinteiligen 
anorganischen FOIIstoff enthait - wird in der US-Patentschrift 3 539 533 beschrieben. Das polymerisiertare Bindemittel 
istdabei ein Gemisch aus Bis-GMA, Bisphenol A-dimethacryfat, verdOnnendem Monomer, besonders Triethylenglykol- 

25 dimethacrylat, und gegebenenfalls Methacrylsdure in geringer Menge, das zusammen mit etwa 65 - 75 Gewichts-% des 
anorganischen Fullstoffs, zum Beispiel aus Siliciumdioxid, Glas, Aluminiumoxid oder Quart, verwendet wird. Der anor- 
ganische FOIIstoff kann eine TeilchengrdBe von etwa 2 - 85 Mikrometer besitzen; zur Verbesserung des Verbundes 
Kunststoff/FOIIstoff wird er mit einem Silan, wie zum Beispiel 3-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan, vorbehandeK. 
Aus DE 24 03 211 C3 ist ein Werkstoff fur Dentalzwecke (FOIIungsmaterialien for Kavitaten, Materialien fOr Befe- 

30 stigungszemente, Versiegelungs- und SchutzObertugsmassen, Kronen- und BrOckenmaterialien, Prothesenmaterialien, 
Massen zur Herstellung kOnstlicher Zahne) bekannt, der neben polymerisierbarem Acrylat beziehungsweise Methacrylat 
als anorganischen FOIIstoff mikrofeines (hochdisperses) Siliciumdioxid mit einer TeiichengrdBe von etwa 0,01 - 0,4 Mikro- 
meter enthait. Das polymerisiertare Monomer besteht dabei aus Bis-GMA oder einem anderen Derivat des Bisphenol 
A oder einem Reaktionsprodukt aus Hydroxyalkylmethacryiaten und Diisocyanaten, gegebenenfalls zusammen mit 

35 monomeren kurtkettigen Methacrylaten und/oder Diacrylaten beziehungsweise Dimethacrylaten. Die aus dem den 
mikrofeinen FOIIstoff enthaltenden Werkstoff hergestellten Zahnfullungen und dergleichen zeichnen sich durch ihre 
Hochglanzpolierbarkeit und durch eine der Transparenz naturlicher Zdhne ahnliche Transparenz aus. 

Aus DE 24 05 578 A1 ist es bekannt in einem zu hochglanzpolierbaren Produkten zu verarbeitenden Dentalwerkstoff 
neben Estern der Methacryisaure als anorganischen FOIIstoff durch Failung oder Flammhydrolyse hergestellte amorphe 

40 Kieselsdure mit einer maximalen TeiichengrdBe von 0,07 Mikrometer, gegebenenfalls im Gemisch mit feinteiligem Glas, 
dessen TeiichengrdBe 5 Mikrometer nicht Oberschreiten sollte, zu verwenden. Als Methacrylsdureester werden darin 
Bis-GMA, 2,2-Bis-[p-(2-hydroxyethoxy)-phenyq-propandimethacrylat und Triethylenglykoldimethacrylat genannt. 

Ein sowohl konverrtionelle als auch mikrofeine anorganische Fullstoffe enthaltendes Dentalmaterial - dafur hat sich 
die Bezeichnung Hybrid-Komposit eingeburgert - wird zum Beispiel auch in der internationalen Patentanmeldung WO 

45 81/02 254 beschrieben. Es enthait ein FQIIstoff-Gemisch aus hydrophobem Siliciumdioxid mit einem Durchmesser von 
0,01 - 0,04 Mikrometer und Glas, zum Beispiel rdntgenopakes barium- oder strontiumhaltiges Glas, mit einem Durch- 
messer von 2 - 30 Mikrometer. Als polymerisiertare Monomere dienen Bis-GMA oder ethoxyliertes Bisphenol A-dime- 
thacryiat und Triethylenglykoldimethacrylat. Das Material wird als Zahnfullungsmaterial und zum Vertlenden von zum 
Beispiel gegossenen Gold-Kronen verwendet. 

so Nach DE 35 32 997 A1 lassen sich Kompos'rte fur die Dentalpraxis dadurch herstellen, daB kugelfdrmige Kiesel- 
saurepartikel, die durch Ultraschallvernebelung von Kieselsolen erhalten werden, in zur Polymertildung geeignete 
Mischungen eingebracht werden. Die einen Durchmesser zwischen 0,1 und 4 Mikrometer aufweisenden und gegebe- 
nenfalls mit einem Silanhaftmittel modif izierten Kieselsaurepartikel kdnnen auch in Kombination mit anderen anorgani- 
schen FOIIstoffen eingesetzt werden. Die Komposite eignen sich besonders als Kronen- und Bruckenmaterial und als 

55 kalthartendes Zahnfullungsmaterial anstelle von Amalgam. Die besonderen Eigenschatten des Komposits sind: 

gute Verarbertbarkeit und leichte Modellierbarkert dentaler Werkstucke auch bei FOIIstoff- Konzentration en > 70 %, 
geringer Thixotropie-Effekt durch den Zusatz der kugelfOrmigen Kieselsaure im Vergleich zur amorphen Kiesel- 
sdure, 

vollstandige Webfreie Aushartung durch Bestrahlung auch bei Schichtdicken > 2 mm, 
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gleich groGe Mikroharte-Werte auf der Ober- und Unterseite des Werkstucks, 
Herstellung von hochgianzenden, glatten Oberf&chen. 

DE 37 08 61 8 C2 und 38 26 233 C2 betreffen Kunststoff-Zahnersatzteile mit einem abrasionsfesten, hochglanzpo- 
lierbaren Mantel aus 10 - 90 Gewichts-% hochdisperses Siliciumdioxid mit einer TeilchengrOBe von 0,01 -0,4 Mikrometer 
enthaltendem Kunststoff. Der Mantel umhulK einen eine hohe Biegefestigkeit und einen hohen Biegemodul aufweisen- 
den Kern, der 30 - 90 Gewichts-% eines anorganischen FQIIstoff-Gemisches aus 60 - 100 Gewichts-% Siliciumdioxid, 
IJthiumaluminiumsilicat-Glas und/oder Strontiumaluminiumsilicat-Glas mit einer mittleren TeilchengrdBe von 0,7 - 5 
Mikrometer Oder Bariumaluminiumsilicat-Glas mit einer mittleren TeilchengrOBe von 0,7-10 Mikrometer und 0 - 40 
Gewichts-% hochdisperses Siliciumdioxid mit einer mittleren TeilchengrOBe von 0,01 - 0,4 Mikrometer enthait. Der Kunst- 
stoff von Kern und Mantel ist vorzugsweise ein Polymer aus Bis-GMA, ethoxyliertem Bisphenol A-diacrylat beziehungs- 
weise -dimethacrylat. Triethylenglykoldimethacrylat, Dodecandioldimethacrylat, Diurethandimethacrylat aus 2- 
Hydroxyethylmethacrylat und 2,2,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat, Bis-(acryloyloxymethyl)-tricyclo- 
[5.2.1. 0*» 6 ]decan und/oder Bis-CmethacryloyloxymethyO-tricyclotS^.I^'^decan. Die Zahnersatzteile eignen sich fur 
die Versorgung mit Kronen, Brucken, Inlays und dergleichen. 

EP 0 475 239 A2 betrrfft einen polymerisierbaren Dentalwerkstoff auf Basis eines ethylenisch ungesdttigten Mono- 
mers, der neben einem Katalysator for die Kalt-, HeiB- und/oder Photopolymerisation 20 - 90 Gewichts-% eines anor- 
ganischen FOIIstoffs aus einer Mischung aus (A) amorphen, kugelfdrmigen Teilchen aus Siliciumdioxid und bis zu 20 
Mol-% eines Oxids mindestens eines Elements der Gruppen I, II, III und IV des Periodensystems mit einem Brech- 
nungsindex von 1,50 bis 1,58 und einer durchschnittlichen PrimarteilchengrOBe von 0,1 bis 1,0 ^im und (B) Quarz-, 
Giaskeramik- oder Glaspulver oder deren Mischungen mit einem Brechungsindex von 1,50 bis 1,58 und einer durch- 
schnittlichen PrimSrteilchengrdBe von 0,5 bis 5,0 jim sowie gegebenenfalls geringen Mengen an weiteren Fullstoffen 
zur ErhOhung der Opazitat und Einstellung der Viskositat enthait. Die aus dem Dentalwerkstoff hergestellten Fertigteile 
zeichnen sich durch ihre gute Transparenz und Polierbarkeit aus. 

Aus DE 41 10 612 A1 ist ein Dentalmaterial bekannt, das neben monomeren Dimethacrylaten und einem a-Dike- 
ton/Amin-System als Katalysator fOr die Photopolymerisation ein FOIIstoff-Gemisch aus 80 - 90 Gewichts-% Bariumalu- 
miniumsilicatglas mit einer mittleren TeilchengrOBe von 0.5 - 1,5 Mikrometer und 10 - 20 Gewichts-% Siliciumdioxid mit 
einer mittleren TeilchengrOBe von 0,04 - 0,06 Mikrometer enthait. Aus dem Dentalmaterial lassen sich rOntgenopake, 
abrasionsfeste und hochglanzpolierbare Zahnfullungen und Inlays herstelien. 

Befestigungszemente werden benutzt, urn Inlays, Onlays, Kronen, Brucken, auch sogenannte Klebe- oder Ahasiv- 
brucken (Maryland-BrQcken), Verblendschalen und dergleichen mit der Zahnsubstanz zu verbinden. Neben infolge von 
Abbindungsvorgdngen hartenden Zementen, wie zum Beispiel den Zinkoxid-Phosphat-Zementen, sind zunehmend 
auch solche in Gebrauch, die durch Polymerisaion ausharten. Die polymerisierbaren Befestigungszemente enthalten 
als Monomere ublicherweise Ester der Acrylsdure beziehungsweise Methacrylsdure, meist einen feinteiligen anorgani- 
schen Fullstoff und daneben die Polymerisation auslOsende Katalysatoren. 

Aus EP 0 064 834 B1 ist ein Klebstoff zum AnWeben eines Gegenstandes an einen Zahn bekannt, der ein Binde- 
mittelharz, verdunnendes Monomer, einen anorganischen Fullstoff in einer Menge von mindestens 20 Gewichts-% und 
einen Photoinitiator zur AuslOsung der Polymerisationn bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht enthait. Als Photoinitiator 
wird ein Gemisch aus einem a-Diketon, ausgewahlt aus zum Beispiel Campherchinon, Benzil, Biacetyl, 9,10-Phenan- 
threnchinon und Naphthochinon, und einem Amin, besonders einem Dialkanol- oder Trialkanolamin, eingesetzt. Als 
FQIIstoffe werden anorganische Gldser, wie zum Beispiel Bariumaluminiumsilicatglas und Uthiumaluminiumsilicatglas, 
bevorzugt. 

Nach DE 34 41 564 C2 lassen sich die Metallf lachen von Adhasivbrucken fest, dicht und spaltfrei mit dem Zahn- 
schmelz verbinden, wenn der dafur benutzte Klebstoff neben Methacrylsdureestern und anorganischem Fullstoff aus 
silanisiertem Siliciumdioxid mit einer TeilchengrOBe bis zu 0,04 Mikrometer sowohl einen Katalysator fur die chemische 
Kaltpolymerisation (Autopolymerisation) als auch einen Katalysator fur die Photopolymerisation enthait. 

Aus Schweiz Monatsschr Zahnmed. Vol. 99, 4/1989, ist ein niedrigviskoser mikrogefOllter Komposit-Zement 
bekannt, der durch zweistufige Photopolymerisation gehartet wird und zundchst gelb gefarbt ist und erst durch die 
Endhartung seine definitive Farbe erhait. Dieser Zement enthait zwei Initiator-Systeme mit hohem Campherchinon- 
Anteil fur die Photopolymerisation, deren Absorptionsmaxima bei verschiedenen Welleniangen des sichtbaren Lichtes 
liegen. Das Anharten erfolgt mit Licht einer Welleniange, die grOBer als 470 nm ist, das Endharten mit Licht der Wel- 
leniange von rund 470 nm. Durch die zunachst von der Zahnfarbe abweichende Farbe des Zements und seine nach 
dem Anharten marzipanahnliche Konsistenz laBt sich der Zement gut bearbeiten und ein OberschuB an Zement, ohne 
daB die Zahnsubstanz beschadigt wird, rasch und sicher entfernen. 

Ein ahnlicher Befestigungszement, der zusatzlich zum Katalysator fur die Photopolymerisation noch einen Kataly- 
sator fur die Kaltpolymerisation enthalten kann, ist aus DE 41 10 611 A1 bekannt. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein pastenfOrmiges, monomere (Meth)Acrylsaureester und feinteiligen 
anorganischen FOIIstoff enthaltendes polymerisierbares Dentalmaterial zu f inden, das sowohl zur Herstellung von Zahn- 
restaurationen, wie Zahnf Qllungen, Kronen, BrQcken, Verblendungen, Inlays, Onlays und kunstlichen Zahnen, als auch 
zur Befestigung von Zahnrestaurationen und orthodontischen Vorrichtungen an den natOrlichen Zahnen und zur Repa- 
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ratur von dentalkeramischen Teiien geeignet ist. Das Derrtalmaterial soli als pastenfdrmige Masse weich-modellierbar 
sein und dennoch die FShigkert besitzen, die ihm beim Herstellen der Zahnrestaurationen durch Modeilieren gegebene 
Form beizubehaften. Letztere Eigenschafl wird im folgenden als Standfestigkeit bezeichnet. Mangelnde Standfestigkeit 
bei der Bearbertung und Verarbeitung herkflmmlicher Dentalmateriaiien ist ein gravierendes Problem bei der zahntech- 

5 nischen Herstellung von Zahnrestaurationen. Die aus dem Dentalmaterial durch zahntechnisches Formen und Modei- 
lieren und Polymerisation hergestelften Zahnrestaurationen sollen hochglanzpolierbar sein und in ihrem 
VerschleiBverhalten und den optischen und mechanischen Eigenschaften naturlichen Zahnen nahekommen. 

Das die LGsung der Aufgabe darstellende Dentalmaterial ist erfindungsgemaB dadurch gekennzeichnet, daB der 
anorganische FQIIstoff aus 5-100 Gewichts-% synthetischer kristalliner K3esels§ure mlt Schichtstruktur und 0 - 95 

io Gewichts-% Glas besteht und die KieselsSure eine KorngrdBenverteilung von 1 - 40 Mikrometer und eine mittlere Teil- 
chengrfiBe von etwa 4 Mikrometer und das Glas eine KorngrflBenverteilung von 0,1-5 Mikrometer und eine mittlere 
TeilchengrOBe von etwa 0,7 Mikrometer aufweist. Das Dentalmaterial enthait 20 - 80 Gewichts-%, vorzugweise 40 - 75 
Gewichts-%, des anorganischen FQIIstoffs. 

Besonders bewahrte Ausfuhrungsformen des erfindungsgemdBen Dentalmaterials enthalten 40 - 55 Gewichts-% 

15 des vollstandig aus synthetischer kristalliner KieselsSure mit Schichtstruktur bestehenden FQIIstoffs - diese Ausfuh- 
rungsform wird bevorzugt, wenn das Dentalmaterial als Befestigungszement eingesetzt wird, - Oder 60 - 75 Gewichts- 
% des FQIIstoffs aus 5 - 50 Gewichts-%, vorzugweise 10-30 Gewichts-%, synthetischer kristalliner Kiesels&ure mit 
Schichtstruktur und 50 - 95 Gewichts-%, vorzugsweise 70 - 90 Gewichts-%, Glas. 

Als Kieselsdure mit Schichtstruktur wird eine der synthetischen KieselsSuren mit Schichtstruktur, wie sie zum Bei- 

20 spiel aus DE 34 00 130 A1 bekannt sind, eingesetzt. Die TeilchengrdBe der Kieselsdure und des Glases wird mittels 
Rdntgen-Streulicht-Zentrifuge bestimmt Kieselsdure und Glas werden vorzugsweise in silanisierter Form, zum Beispiel 
durch Behandlung mit 3-Methacryloyloxypropyl-trimethoxysilan, benutzt. 

Besonders bewdhrt hat sich das Dentalmaterial, wenn das Glas einen Brechungsindex von 1 ,46 - 1 ,53 besrtzt und 
der (Meth)Acrylsdureester-Anteil entsprechend ausgewahlt wird. 

25 Vorzugsweise ist das Glas ein Bariumaluminiumborosilicat-Glas und besteht der (Meth) Acryisdureester- Anteil aus 
Monomer-Mischungen, die einen Brechungsindex von 1,49 - 1,50 und eine Viskositat von 1500 - 4000 mPa s bei 23° 
C aufweisen. 

Fur den (Meth)Acrylsdureester-Anteil geeignete Monomer-Mischungen lassen sich aus den folgenden an sich 
bekannten monomeren Di- und Poly(meth)acrylaten auswahlen: 
30 Diurethandi(meth)acrylat aus 2,2,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat und 2-Hydroxyethyl(meth)acry1at, 

Diurethandi(meth)acrylat aus Bis-(diisocyanatomethyl)-tricyclodecan und 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat. 
Decandioldi(meth)acrylat, 
Dodecandioldi(meth)acrylat 
Triethylenglykoldi(meth)acrylat, 
35 Bis-[4-(2-hydroxy-3-methacryfoyloxypropoxy)-phenyl]-dimethylmethan, 
Bis-[4-(2-hydroxy-3-acryloylQxypropoxy)-phenyl]-dimethylmethan, 
Tri(meth)acryloyloxyethoxytrimethylolpropan, 
Tetra(meth)acryloyloxyethoxypentaerythrit, 
Tetra(meth)aCTyloyloxyisopropoxypentaerythrit und 
40 Hexa(meth)acryloyloxyethoxydipentaerythrit. 

Es hat sich gezeigt, daB sich ein zu 5 - 60 Gewichts-% aus monomerem Poly(meth)acrylat bestehender (Meth)Acryl- 
sdureester-Anteil vorteilhaft auf die Abrasionsfestigkeit und die mechanischen Eigenschaften der Zahnrestaurationen 
auswirkt. Bevorzugt wird ein (Meth) Acrylsaureester-Anteil, der zu 30 - 60 Gewichts-% aus monomerem Poly(meth)acry- 
lat besteht 

45 Das Dentalmaterial kann sowohl durch HeiBpolymerisation oder Kaltpolymerisation als auch durch Photopolyme- 
risation ausgehartet werden. 

Geeignete Katalysatoren fQrdie HeiBpolymerisation sind zum Beispiel organische Peroxide, wie Dibenzoylperoxid, 
fQr die Kaltpolymerisation zum Beispiel die Redox-Systeme, vorzugsweise soiche aus organischen Peroxiden und Ami- 
nen, und fur die Photopolymerisation Keton/Amin-Systeme, wie sie aus GB 1 408 265 B1 bekannt sind, zum Beispiel 

so Campherchinon/Amin. 

Die Aush&rtung des Dentalmaterials durch Photopolymerisation wird bevorzugt. Es enthait dann 0, 1 - 0,5 Gewichts- 
%, vorzugsweise 0,1 - 0,3 Gewichts-%, eines Keton/Amin-Systems, wobei sich als Amine N,N-Dimethyl-p-toluidin, N,N- 
Bis-(2-hydroxyethyl)-p-to!uidin und Ester der 4-Dimethyiaminobenzoesaure, wie der Ethyl- und der Butoxyethylester, 
besonders bew&hrt haben. Dem Dentalmaterial kann als weiterer photoaktiver Bestandteil zusdtzlich ein Benzilacetal, 
55 vorzugsweise in einer Menge von 0,02 - 0,1 Gewichts-%, zugefugt werden. 

FQr den Gebrauch hat sich die Fbrmulierung des nur Katalysatoren fQr die Photopolymerisation enthattenden Den- 
talmaterials als lagerfahiges Einkomponenten-Material in Pasten-Form bewahrt. Ein zusatzlich durch Kaltpolymerisation 
auszuhdrtendes Dentalmaterial liegt vorzugsweise als pasterrffirmiges Zweikomponenten-Material vor, wobei zweck- 
maBgerweise die Zusammensetzung der einen Paste der des Einkomponenten-Materiais entspricht und die andere 
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Paste neben (Meth)Acrylsdureester und anorganischem FQIIstoff den Katalysator fQr die Kaltpolymerisation, das Per- 
oxid, enthait 

Im gebrauchsfertigen Dentalmaterial sind auBerdem noch Farbpigmente, Antioxidationsmittel, Stabilisatoren und 
andere ubliche Zusatzstoffe vorhanden. 

5 In herkdmmlichen Dentalmaterialien werden pyrogene oder gefailte Kieselsauren aufgrund ihrer Feinteiligkeit ein- 

gesetzt, urn hochglanzpolierbare Materialien zu erhalten und urn nach dem Prinzip der dichtesten Kugelpackung einen 
mdglichst hohen FOIIstoff-Gehalt zu erreichen. Urn Standfestigkeit zu erlangen, muB ein FQIIstoff-Gehalt zwischen 
Geschmeidigkeit und Trockenheit der Dentalmaterialien angestrebt werden. Die Dentalmaterialien sind dann sehr test 
und daraus erhaltene ausgehartete Produkte hart und sprGde, da der Monomerf ilm urn die FQIIstoffteilchen sehr Wein 

10 gehatten werden muB. Versucht man auf diesem Weg, weichere Pasten zuzubereiten, kOnnen sowohl die feinteiligen, 
kugeiahnlichen Kieselsaureteilchen als auch die sich wie Kugeln vertialtenden feinstgemahlenen Glasteilchen anein- 
ander vorbeigleiten, und es kommt zum beim zahntechnischen Modellieren unerwOnschten FlieBen daraus hergestellter 
Strukturen und Formen. 

Clberraschenderweise lassen sich durch den Einsatz synthetischer kristalliner Kieselsauren mit Schichtstruktur in 

15 einer KorngrdBenverteilung von 1 - 40 Mikrometer (KorngrdBenverteilung von feinteiligen, pyrogenen oder gefailten 
Kieselsauren: 0,01 - 0,4 Mikrometer) aufgrund ihrer makroporigen Schichtstruktur und ihrer biattrigen Oberf lachenmor- 
phologie sowohl die rheologischen als auch die optischen und mechanischen Zielkonf likte herkfimmlicher Dentalmate- 
rialien IGsen. Das pastenfdrmige Dentalmaterial gemafi der Erfindung zeichnet sich durch seine weiche bis weich- 
knetbare, nicht-Webrige Konsistenz aus; auch bei langerem modellierendem Bearbeiten behaft es seine Standfestigkeit. 

20 Es laBt sich gleichmaBig verteilen. sehr dOnn ausstreichen, ohne trocken zu werden und zu reiBen, sowie gut formen 
und modellieren und zeigt, sobald die scherend-mechanische Beanspruchung aufhGrt, wieder die vorige Standfestigkeit. 
Aus dem Dentalmaterial modellierte und noch nicht durch Polymerisation ausgehartete Formen behalten ihren Zustand; 
auch feinste Details der Modulation zerflieBen nicht Als Zement zur Befestigung von Zahnrestaurationen und ortho- 
dontischen Vorrichtungen an damit zu versorgenden Zahnen verteilt es sich leicht und gleichmaBig im Spalt zwischen 

25 den miteinander zu verbindenden Oberf lachen. Ein aus dem Spalt austretender OberschuB an Zement f lieBt nicht weg, 
sondern vertiarrt nach Abbau der Scherspannung am Ort des Austritts und ISBt sich leicht entfernen. 

In dem erfindungsgemdBen Dentalmaterial kann der FQIistoff-Gehalt niedriger gehalten werden als in herkdmmli- 
chen Dentalmaterialien, so daB mehr verbindendes Polymer die FQIIstoffteilchen besser zusammenhait, wodurch das 
Dentalmaterial biegsamer und zaher wird. Gleichzeitig bewtrkt die makroporige Schichtstruktur eine Durchdringung der 

30 Kieselsdure mit Monomer beziehungsweise Polymer, so daB die FQIIstoffteilchen - anders als homogene (d. h. keine 
Schichtstruktur aufweisende) 1 - 40 Mikrometer groBe FQIIstoffteilchen - die Hochglanzpolierbarkeit nicht beeintrachti- 
gen. Das bedeutet, daB das erf indungsgemaBe Dentalmaterial einen geringeren FQIIstoff-Gehalt benOtigt, urn nicht nur 
zeitweise, sondern dauertiaft standfest zu sein, und weich-modellierbar eingestellt werden kann und daB die daraus 
hergestelften Zahnrestaurationen zah-mechanische Eigenschaften (hohe Biegefestigkeit bei m&Big hohem Biegemodul) 

35 aufweisen und trotz der "Grobheif der Kieselsaure hochglanzpolierbar sind. Aufgrund der zah-mechanischen Eigen- 
schaften der Zahnrestaurationen wird eine mit der des natOrlichen Zahnschmelzes vergleichbare, hohe Abrasionsfe- 
stigkeit gegenuber Kontaktreibung erzieft. Infolge des hohen Polymer-Anteils und der durch die monomeren 
Poly(meth)acrylate bedingten hohen Vernetzung verbleiben die FQIIstoffteilchen deutlich linger in der dem VerschleiB 
ausgesetzten Oberf lache der Zahnrestaurationen. Bei der Kontaktreibung werden die f eineren, harten und unelastischen 

40 Glasteilchen durch die "grOberen", polymer-durchdrungenen, elastisch nachgebenden Teilchen der Kiesels£ure mit 
Schichtstruktur geschutzt. 

Die aus dem erf indungsgemSBen Dentalmaterial durch Polymerisation erhaltenen ausgehdrteten Zahnrestauratio- 
nen zeichnen sich durch zdh-mechanische Eigenschaften aus; speziell im Hinblick auf die SchlagzShigkeit, die Biege- 
festigkeit und den Biegemodul sind sie den naturlichen Z&hnen ahnlich. AuBerdem wird eine der des Zahnschmelzes 
45 entsprechende Abrasionsfestigkeit erreicht. Die Zahnrestaurationen sind hochglanzpolierbar. Es kdnnen der Transpa- 
renz naturlicher Zdhne dhnliche Transparenzeigenschaften eingestellt werden, da die Transparenz des keine Pigmente 
enthaltenden Dentalmaterials bei uber 70% auf 1 mm Schichtstdrke liegt (Zahnschmelz 70 - 80% auf 1 mm). Die Zahn- 
restaurationen weisen ein asthetisch ansprechendes Aussehen und einen hohen Kaukomfort auf und sind dauerhaft 
belastbar. 

so Das erf indungsgemaBe Dentalmaterial eignet sich besonders zur Herstellung von Zahnf Qllungen, Kronen, Brucken, 
Verblendungen, Inlays, Onlays und kQnstiichen Zahnen und als Befestigungszement. Es kann auch fQr die Reparatur 
beschddigter dentalkeramischer Teile eingesetzt werden. MOglich ist auch seine Anwendung als Reparaturmaterial fur 
technische Keramik. 

Zur naheren Eriauterung werden in den fblgenden Beispielen fur das erf indungsgemaBe Dentalmaterial geeignete 
55 Monomer-Mischungen (Beispiele 1 - 7), beispielhafte Ausfuhrungsformen des Dentalmaterials (Beispiele 8 - 15) und 
die Herstellung von PrOfkOrpern daraus beschrieben. Die Eigenschaften der Prufkdrper werden bestimmt und mit denen 
von PrufkGrpern aus bekannten polymerisierbaren Dentalmaterialien vom Kbmposit-Typ (Feinhybrid) und aus Vollkera- 
mik (Glas- und Feldspat-Basis) verglichen. In den erfindungsgemaBen Ausfuhrungsformen werden als anorganische 
FQIIstoffe eine synthetische kristalline Kieselsaure mit Schichtstruktur, die eine spezifsche Oberfiache von 50 - 60 rrtf/g 
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und einen Brechungsindex von 1,43 aufweist, und ein feinstgemahlenes Bariumaluminiumborosilicat-Glas aus 55 
Gewichts-% Si0 2 , 25 Gewichts-% BaO, 10 Gewichts-% AI2O3 und 10 Gewichts-% B2O3 mit einem Brechungsindex von 
1,53 eingesetzt. 

Beispiele 1 - 7 

Es werden 7 Monomer-Mischungen der in der Tabelle I angegebenen Zusammensetzung hergesteltt. Tabelle il 
enthait den Brechungsindex und die Viskositat (23° C) der Mischungen. 



Tabelle I 



Beispiel 


UEDMA 
[Gew.-%] 


TCDA 
[Gew.-%] 


DoDDMA 

[Gew.-%] 


Bis-GMA 
[Gew.-%] 


Bis-GA 
[Gew.-%] 


TMPTEA 
[Gew.-%] 


PTEA 
[Gew.-%[ 


PTPA 
[Gew.-%] 


1 


50 




5 


30 




15 






2 


50 


30 


5 








15 




3 


50 




5 




30 






15 


4 




70 


10 








20 




5 




45 












55 


6 


30 








30 




40 




7 


40 






30 




30 






UEDMA Diurethandimethacrylat aus 2,2,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat und 2-Hydroxyethylmethacrylat 
TCDA Diurethandiacrylat aus Bis-(diisocyanatomethyl)-tricyclodecan und 2-Hydroxyethylacrylat 
DoDDMA Dodecandioldimethacrylat 

Bis^MABis-[4-(2-hydraxy-3-methacryloylaxypropoxy)-phenyl]-dimethylmethan 
Bis-GA Bis-[4-(2-hydroxy-3-acryloyloxypropoxy)-phenyl]-dimethylmethan 
TMPTEA Triacryloyloxyethcocytrimethylolpropan 
PTEA Tetraacryloyloxyethoxypentaerythrit 
PTPA Tetraacryloyloxyisopropoxypentaerythrit 



Tabelle II 



Beispiel 


Brechungsindex 


Viskositat [m Pa s] 


1 


1,497 


2500 


2 


1,490 


2100 


i 3 


1,499 


2600 


4 


1,494 


2900 


! 5 


1,491 


3500 


\ 6 


1,499 


2800 


7 


1,500 


3200 



Berspiel 8 
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Befestigungszement (Komposlt-Zement) aus 


Gewichts-% 


Monomer-Mischung nach Beispiel 2 


51,68 


Kieselsaure mit Schichtstrukturi , mrttlere TeilchengrGBe 4 Mikrometer 


48,00 


Phenanthrenchinon 


0,1 


N,N-Dimethyl-p-toluidin 


0,2 


2,6-Di-tert. -butyl -4-methylphenol 


0,02 



isitanisiert mit 3-Methacryloyloxypropyftrimethoxysilan 



Beispiel 9 

Durch Photopolymerisation und Kattpolymerisation auszuhdrtender Befestigungszement in Form zweier Pasten 



Paste A 


Gewichts-% 


Monomer-Mischung nach Beispiel 2 


53.8 


Kieselsdure mit Schichtstrukturi , mrttlere TeilchengrGBe 4 Mikrometer 


45,0 


Dibenzoytperoxid 


1.0 


2,6-Di-tert. -butyl -4-methylphenol 


0,2 


Paste B 




Monomer-Mischung nach Beispiel 4 


49,48 


Kiesetsdure mit Schichtstrukturi, mittlere TeilchengrGBe 4 Mikrometer 


50.00 


Phenanthrenchinon 


0,2 


N,N-Dimethyl-p-toluidin 


0.3 


2,6-Di-tert. -butyl -4-methylphenol 


0.02 



1 silanisiert mit 3-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan 



Beispiel 10 
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Dentalmaterial aus 


Gewichts-% 




Monomer-Mischung nach Beispiel 1 


26,58 


10 


Bariumaluminiumborosilicat-Glas^ mittlere TeilchengrOBe 0,7 Mikrometer 


58,5 




KieseisSure mit Schichtstrukturi , mittlere TeilchengrOBe 4 Mikrometer 


14,5 




Campherchinon 


0,1 


15 


BenzildimethylacetaP 


0,1 


N,N-Dimethyl-p-toluidin 


0,2 




2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol 


0,02 



isilanisiert mit 3-Methaayloytoxypropyltrimethoxysilan 
21 ,2-Diphenyl-2,2-dimethoxyethanon 



Beispiel 1 1 

25 



30 


Dentalmaterial aus 


Gewichts-% 




Monomer-Mischung nach Beispiel 2 


27,08 




Bariumaluminiumborosilicat-Glasl, mittlere TeilchengrOBe 0,7 Mikrometer 


58,0 


35 


Kiesels&ure mit Schichtstrukiur 1 , mittlere TeilchengrdBe 4 Mikrometer 


14,5 




Campherchinon 


0,1 




BenzildimethylacetaP 


0.1 




N,N-Dimethyl-p-toluidin 


0.2 


40 


2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol 


0,02 



1 silanisiert mit 3-Methacryloyloxypropyttrimethoxysilan 
2 1 ,2-Diphenyl-2,2-dimethoxyethanon 



45 



55 



Beispiel 12 
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Dentalmaterial aus 


Gewichts-% 


Monomer-Mischung nach Beispiel 3 


27,08 


Bariumaluminiumborosilicat-Glas 1 , mittlere TeilchengrOBe 0,7 Mikrometer 


58,0 


Kieselsdure mit Schichtstruktur 1 , mittlere TeilchengrOBe 4 Mikrometer 


14,5 


Campherchinon 


0,1 


Benzildimethylacetal 2 


0,1 


N,N-Dimethyl-p-toluidin 


0,2 


2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol 


0.02 


1 silanisiert mit 3-MethaayloyloxypropyltrimethoxysHan 
21 ,2-Diphenyl-2 f 2-dimethoxyethanon 



Beispiel 13 

25 



30 


Dentalmaterial aus 


Gewichts-% 




Monomer-Mischung nach Beispiel 4 


27,08 




Bariumaluminiumborosilicat-Glas 1 , mittlere TeilchengrOBe 0,7 Mikrometer 


58,0 


35 


Kiesels&ure mit Schichtstruktur 1 , mittlere TeilchengrOBe 4 Mikrometer 


14,5 




Campherchinon 


0,1 




Benzildimethylacetal 2 


0,1 




N, N-Dimethyt-p-toluidin 


0.2 


40 


2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol 


0,02 



1 silanisiert mit 3-Methacryloyloxypropyttrimethoxysilan 
2 1 ,2-Diphenyl-2,2-dimethoxyethanon 



45 



55 



Beispiel 14 
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Dentalmateriai aus 


Gewichts-% 




Monomer-Mischung nach Beispiel 1 


27,58 


10 


Bariumaluminiumborosilicat-Glas 1 , mittlere TeilchengrGBe 0,7 Mikrometer 


59,0 




Kieselsaure mit Schichtstruktur 1 , mittlere TeilchengrOBe 4 Mikrometer 


13,0 




Campherchinon 


0,1 


15 


BenzildimethylacetaP 


0,1 


N,N-Dimethyl-p-toluidin 


0,2 




2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol 


0,02 



1 silanisiert mit 3-Methacryloyloxypropyttrimethoxysilan 
2 1 ,2-Diphenyl-2,2-dimethoxyethanon 



Beispiel 15 

25 



30 


Dentalmateriai aus 


Gewichts-% 




Monomer-Mischung nach Beispiel 1 


28,58 




Bariumaluminiumborosilicat-Glas 1 , mittlere TeilchengrOBe 0,7 Mikrometer 


60,0 


35 


Kieselsdure mit Schichtstruktur 1 , mittlere TeilchengrOBe 4 Mikrometer 


11.0 


Campherchinon 


0,1 




Benzildimethylaceta! 2 


0.1 




N,N-Dimethyl-p-toluidin 


0.2 


40 


2,6-Di-tert.-butyl-4-methytphenol 


0.02 




1 silanisiert mit 3-Methaayloyloxypropyttrimethoxysilan 
2 1 ,2-Diphenyl-2,2-dimethoxyethanon 





45 

Herstellung der PrQfkflrper 

Proben des in den Beispielen 10 - 15 beschriebenen Dentalmaterials werden in offene HohKbrmen aus Metall gege- 
50 ben und 180 beziehungsweise 360 Sekunden lang in einem Licht-Polymerisationsgerdt, wie es fur das Aushdrten von 
photopolymerisierbarem Kronen- und Bruckenmateriai bekannt ist (Dentaco)or XS der Firma Heraeus Kulzer GmbH, 
Deutschland), bestrahtt. Die so erhaltenen PrufkOrper werden fur die Bestimmung von Transparenz. Abrasionsf estigkeit, 
Schtagz^higkeit, Biegefestigkeit und Biegemodul eingesetzt. 

55 Bestimmuno v on Transparenz. Abrasionsfes tiokeit. Schlaazahiokeil Bieaefestiokeit und Bieaemodul 

Fur die Bestimmung der Transparenz werden nach ISO 10 477 20 (Durchmesser) x 1 mm groBe PrQfkOrper und 
ein FarbmeBgerat benutzt. Es werden die Farbwerte uber schwarzem und weiBem Untergrund gemessen; die Differenz 
dieser Werte dient als MaB fur die Transparenz. 
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Die Abrasionsfestigkeit wird durch VerschleiBmessungen mrt dem in SchweizMonatsschrZahnmed. Vol. 100(1990), 
953 - 960, beschriebenen Kausimulator bestimmt. FOr die VerschleiBmessungen werden PrufkOrper mit einem Durch- 
messer von 10 mm und einer Dicke von 2 mm, die durch 180 Sekunden langes Bestrahlen und Polieren mit Silicium- 
carbid-Schleifpapier hergestellt werden, und ein Keramik-Stabchen als Gegenzahnstempel benutzt. 
5 Die Schlagzahigkeit wird nach DIN 53 453 an 15 x 10 x 3 mm groBen PrOfkdrpern, die Biegefestigkeit und der 
Biegemodul nach ISO 10 477 an 25 x 2 x 2 mm groBen Prufkdrpern im Dreipunktbiegetest ermittelt. 

Die erhattenen Werte fur Transparenz, Abrasionsfestigkeit, Schlagzahigkeit, Biegefestigkeit und Biegemodul und - 
zum Vergleich dazu - die entsprechenden Werte bekannter Dentalmaterialien (Feinhybrid, Volikeramik) werden zusam- 
men mit einigen fur Zahnschmelz und Dentin bekannten Werten in der Tabelle III angegeben. 

10 



Tabelle III 



rruiKorper 


iransparenz [ voj ■ 


AhraciAncfac. 

tigkeit Qun] 


keit[KJ/m2] 


Dion of acftn. 

keit [MPa] 


DiegemuQUi [iviraj 


Zahnschmelz 


70-80 


40-60 




10-15 


80-90 000 


Dentin 


60-70 






40-60 


13-18 000 


Beispiel 10 


70 


70 + 10 


2.5 


120 


9300 


Beispiel 1 1 


73 


50+15 


2,8 


120 


9700 


Beispiel 12 


69 


60 + 12 


3,2 


125 


9500 


Beispiel 13 


71 


45 + 13 


3,5 


135 


8900 


Beispiel 14 


70 


60+15 


2,8 


134 


8500 


Beispiel 15 


71 


55+13 


3,1 


110 


8300 


Feinhybrid (Vgl.) 


40-50 


90-120 


1.5-2.0 


120 - 200 


13-20 000 


Volikeramik (Vgl.) 


70-80 


40-60 


1-1.5 


80-120 


80-120 000 



30 



PatentansprQche 

35 1. Polymerisierbares Dental material, das monomere (Meth)Acrylsaureester, feinteiligen anorganischen FQIIstoff und 
einen Polymerisationskatalysator enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB der anorganische FQIIstoff aus 5 * 100 
Gewichts-% synthetischer kristalliner Kieselsaure mit Schichtstruktur und 0 - 95 Gewichts-% Glas besteht und die 
Kieselsaure eine KorngrflBenverteilung von 1 - 40 Mikrometer und eine mittlere TeilchengrOBe von etwa 4 Mikro- 
meter und das Glas eine KorngrdBenverteilung von 0,1-5 Mikrometer und eine mittlere TeilchengrOBe von etwa 

40 0,7 Mikrometer aufweist. 

2. Dentalmaterial nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es 20 - 80 Gewichts-% des anorganischen Fullstoffs 
enthalt. 

45 3. Dentalmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es 40 - 75 Gewichts-% des anorganischen 
Fullstoffs enthalt. 

4. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der anorganische FQIIstoff zu 40 

- 55 Gewichts-% darin enthalten ist und vollstandig aus der Kieselsaure besteht. 

50 

5. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der anorganische FQIIstoff zu 60 

- 75 Gewichts-% darin enthalten ist und aus einem Gemisch aus 5 - 50 Gewichts-% der Kieselsaure und 50 - 95 
Gewichts-% des Glases besteht. 

55 6. Dentalmaterial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch aus 1 0 - 30 Gewichts-% der Kiesel- 
saure und 70 - 90 Gewichts-% des Glases besteht. 

7. Dentalmaterial nach Anspruch 1 , 2, 3, 5 Oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Glas einen Brechungsindex von 
1.46-1,53 aufweist. 
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8. Dentaimaterial nach Anspruch 1 , 2, 3, 5, 6 oder 9 dadurch gekennzeichnet, daB das G!as ein Bariumaluminiumbo- 
rosilicat-Glas ist. 

9. Dentaimaterial nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die KieselsSure und das Glas 
silanisiert sind. 

10. Dentaimaterial nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es als monomere (Meth)Acryl- 
saureester mindestens ein monomeres Di(meth)acrylat aus der Gruppe Diurethandi(meth)acrylat aus 2,2,4-Trime- 
thyihexamethylendiisocyanat und 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, Diurethandi(meth)acrylat aus Bis- 
(diisocyanatomethyl)tricyclodecan und 2-Hydroxyethyl(meth)acry1at, Decandioldi(meth)acrylat, Dodecan- 
dioldi(meth)acrylat, Triethylenglykoldi(meth)acrylat, Bis-[4-(2-hydroxy-3-methacryloxypropoxy)-pheny1]-dimethyl- 
methan und Bis-[4-(2-hydroxy-3-acryloyloxypropoxy)phenyl]dimethylmethan und mindestens ein monomeres 
Poly(meth)acry1at aus der Gruppe Tri(meth)acry1oyloxyethoxytrimethylolpropan, Tetra(meth)acryloyloxyethoxypen- 
taerythrrt, Tetra(meth)acryloylaxyisopropoxyperrtaerythrit und Hexa(meth)acryloyioxyethoxydipentaerythrtt enthait. 

11. Dentaimaterial nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die monomeren (Meth)Acrylsdureester zu 5 - 60 
Gewichts-% aus monomerem Poly(meth)acrylat bestehen. 

1 2. Dentaimaterial nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die monomeren (Meth)Acrylsaureester zu 30 - 60 
Gewichts-% aus monomerem Poly(meth)acrylat bestehen. 

13. Verwendung des Dentalmaterials nach einem der Anspruche 1 - 12 zur Hersteliung von Zahnfuilungen, Kronen, 
Brucken, Verblendungen, Inlays. Onlays und kOnstiichen Zahnen, als Befestigungszement, zur Reparatur von den- 
tal keramischen Teilen und als sonstiges Material fur prothetische, konservierende und preventive Zahnbehandlun- 
gen. 



